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摘 X: 借助 场 发 射 扫描 电子 显微镜 (FE-SEM) 和 红外 光谱 (IR) 微 区 分 析 技 术 , 研究 KDP 晶体 
被 不 同 波长 的 纳 秒 激光 以 不 同 能 量 密 度 辐 照 后 的 表面 形 貌 、 微 结构 、 化 学 键 振动 以 及 晶体 光 
学 性 能 随 激光 能 量 密度 的 变化 规律 。SEM 结果 表明 ， 随 着 激光 辐 照 能 量 密度 的 增加 ，KDP 
蝇 体 表面 损伤 呈现 三 个 明显 区 域 , 损伤 面积 随 激光 能 量 密度 的 增加 非 线性 地 增 大 ; 同时， 相 
密度 下 ，355nm 激光 形成 的 损伤 面积 远大 于 1064nm 激光 的 损伤 面积 。 红 外 光谱 分 析 
表明 , 辐 照 导致 KDP 晶体 氢 键 断裂 、 脱 水 , PO4- 四 面体 和 HPO+ 基 团 中 的 化 学 键 振动 混乱 ， 
FHA P-O 和 P-H 键 生成 。 同 时 ， 发 现 辐 照 后 的 KDP 晶体 表面 反射 率 下 降 ， 被 潮解 。 而 
H. 随 激光 能 量 密度 的 增加 , KDP 品 体 在 激光 能 量 沉积 热效应 的 作用 下 , 中 心 区 域 先 损伤 ， 
再 退火 修复 ， 之 后 再 次 损伤 ; 其 中 ，KDP 晶体 被 激光 以 10J/cm? 的 能 量 密度 辐 照 后 ， 中 心 区 
域 所 有 化 学 键 振动 明显 减弱 ， 其 至 消失 ， 损 伤 最 重 。 

关键 词 : 纳 秒 激光 辐 照 ，KDP 晶体 ， 光 学 性 能 ;， 微 结构 ;化 学 键 振动 
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Abstract: The surface morphology, microstructures, chemical bond vibrations and optical 
performances of Potassium dihydrogen phosphate (KDP) crystals induced by nanosecond laser with 
different wavelengths, at different energy density are studied by means of field emission scanning 
electron microscopy (FE-SEM) and infrared spectroscopy (IR) microanalysis techniques. SEM 
results showed that with the increase of laser irradiation energy density, the damage region on KDP 
surfaces presented three parts evidently. And the damage area increases nonlinearly with the laser 
energy density. Meanwhile, at the same energy density, the damage area induced by the 355nm 
nanosecond laser is much larger than that of the 1064nm nanosecond laser. Infrared spectroscopy 
results revealed that the laser irradiation leads to a break in hydrogen bonds and a dehydration of 
KDP crystals, in conjunction with a generation of P=O and P-H bonds due to the vibrational mode 
disorder of the PO4* tetrahedron and H?PO groups after laser irradiation. Simultaneously, after 
irradiation, the surface reflectivity of KDP crystals decreased and the surface is roughened. 
Moreover, with the increase of the laser energy density, the KDP crystal is damaged firstly, and then 
is annealed and repaired, finally is destroyed again under the thermal effects of the laser energy 
deposition. In addition, after irradiation with the energy density of 10J/cm?, all vibration modes of 


KDP crystals weaken or even disappear, and the sever damage occurs. 


Key words: Nanosecond laser irradiation; KDP crystals; Optical performances; Microstructures; 
Chemical bond vibrations 


1 引言 

frd P. WIES EUR(KHoPOa. HE KDP) 唱 体 结构 属于 四 方 晶 系 。KDP 
晶体 是 PO4 基 团 通过 氧 键 连接 形成 三 维 骨架 型 氧 键 体系 。 其 中 ，P 原子 和 周转 
顶 角 的 4 个 O 原子 以 化 合 键 结 合成 PO4 - 基 团 , 是 正四 面体 结构 ， 每 个 K 原子 与 
周围 的 8 个 O 原子 连接 ， 也 可 以 把 KDP d ASTE K+ 和 Hz?PO+ 以 离子 键 为 
主 构成 的 离子 晶体 吕 

可 见 ,KDP 晶体 在 常温 下 无 极 性 轴 和 对 称 中 心 , 所 以 KDP 晶体 具有 压 电 性 、 
电光 性 和 非 线性 光学 性 。 因 此 ， KDP 晶体 作为 多 功能 的 非 线性 光学 材料 ， 可 通 
过 声 光电 的 调制 , 达到 频率 相干 输出 , 常 被 制作 成 激光 器 的 调 Q 开关 、 倍 频 转 换 
、 振 荡 器 、 调 制 器 、 压 电 换 能 器 等 器 件 扬 。 除 此 之 外 ，KDP 晶体 最 受 青睐 的 是 
具有 的 大 的 非 线性 系数 、 透 光 波段 (178-1460nm)、 强 的 抗 辐 照 性 能 、 易 
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完成 光 偏 振 态 的 匹配 和 可 生长 成 为 超大 尺寸 单 唱 等 优点 。 因 此 ，KDP 晶体 是 目 
前 在 高 功率 激光 器 中 不 可 替代 的 非 线 性 光学 单 晶 材料 , 也 是 唯一 能 够 满足 惯性 约 
束 核 聚变 (Inertial Confinement Fusion, HEK ICF) 工 程 要 求 的 大 尺寸 非 线性 光学 唱 
体 材 料 B1。 

在 ICF REP, KDP 晶体 在 长 时 间 强 激光 辐 照 下 ， 会 发 生 晶体 结构 和 光学 
性 能 的 劣化 。 激 光 对 KDP 晶体 的 这 些 辐 照 损伤 大 大 降低 了 激光 可 输出 的 能 流 密 
度 ， 并 且 缩 短 了 唱 体 的 使 用 寿命 。 因 此 ，KDP 晶体 的 激光 辐 照 损伤 关乎 ICF T. 
程 的 安全 性 和 稳定 性 , 是 阻碍 ICF 技术 进步 及 实际 应 用 的 一 大 障碍 。 研 究 激光 对 
KDP 晶体 辐 照 效应 及 机 理 ， 是 KDP 晶体 能 够 在 ICF 装置 中 充分 使 用 的 必 不 可 少 
的 重要 环节 。 

继 我 国 “ 神 光 II” 主机 和 点 火 工程 被 列 为 国家 重大 工程 发 展 战略 之 后 ，KDP 
晶体 激光 辐 照 效应 逐渐 成 为 学 术 界 的 研究 热点 。 理 论 上 ， 研 究 发 现 不 同 能 量 ， 不 
同 脉 宽 的 连续 激光 , 在 材料 表面 的 能 量 累积 有 不 同 的 时 间 分 布 , 所 以 产生 不 同 的 
辐 照 效应 。 有 具体 地 ， 当 材料 对 辐 照 光子 进行 本 征 吸 收 ， 材 料 主要 受热 效应 影响 ， 
光子 对 材料 产生 退火 修复 或 汽化 损伤 ; 当 激光 热 作 用 引起 材料 内 部 的 自由 电子 对 
激光 产生 共振 吸收 ， 引 发 自由 电子 雪 衣 电离， 光子 对 材料 产生 刻 刨 损伤 ， 当 入 射 
激光 强度 够 大 , 材料 对 辐 照 的 光子 进行 非 本 征 吸收 , 材料 主要 受 “ 冷 ”效应 影响 ， 
光子 也 可 能 会 对 材料 进行 刻 蚀 损伤 品 。 

实验 上 ， 一 方面 ， 学 者 们 借助 电镜 直接 观测 了 激光 对 KDP 晶体 的 损伤 形 貌 
和 损伤 点 的 分 布 。 研 究 发 现 波 长 为 1064nm， 脉 冲 宽度 约 9.5ns， 光 斑 面 积 约 
0.62mm? 的 激光 辐 照 下 , KDP 晶体 内 损伤 点 主要 是 由 中 心 空洞 、 定 向 裂纹 和 微 变 
区 构成 ， 中 心 空洞 尺寸 在 2-30hm 之 间 ， 中 心 空洞 和 损伤 的 空洞 内 壁 中 存在 由 电 
介质 击 穿 引 起 的 熔融 物 四 。 并且 发 现 损 伤 点 的 位 置 分 布 与 激光 辐 照 光束 的 能 量 密 
度 之 间 存 在 紧密 联系 ， 波 长 为 351nm 的 激光 光束 在 能 量 密度 低 于 6Jcm2 时 ， 不 
仅 光 斑 的 能 量 分 布 均匀 ， 而 且 对 KDP 唱 体 造成 的 损伤 点 的 分 布 也 较为 均匀 ; 当 
激光 的 能 量 密度 高 于 6.7J/cm? 时 , 光斑 的 能 量 和 损伤 点 的 分 布 都 呈现 较为 明显 的 
高 斯 分 布 状态 中。 另 一 方面 ， 学 者 们 利用 光谱 技术 间接 分 析 了 激光 引起 KDP à 
体 的 微 结构 变化 。 红 外 光谱 分 析 发 现 波长 为 335Snm， 脉 宽 约 为 7ns， 光 斑 直 径 约 
为 Imm, 重复 频率 为 1Hz 的 激光 对 KDP 晶体 进行 多 次 辐 照 处 理 后 ,位 于 2358cm- 


! 振动 峰 代 表 的 P-OH PARIRI E HOGY 
式 是 反映 激光 损伤 效果 的 关键 站。 另外 ， 拉 曼 光 谱 
照 后 的 KDP 晶体 ， 损 伤 区域 有 新 的 散射 峰 出 现 外 。 


用 时 会 产生 高 温 高 压 区 域 , 使 KDP 晶体 局 部 可 能 会 发 生 相 变 ， 导 致 KDP 晶体 脱 


水 生成 磷酸 起 ， 在 光谱 上 显示 出 新 的 振动 峰 钙 。 


DKDP 晶体 有 退火 、 修 复 的 效应 。 


频 激光 ， 重 复 频 率 100Hz， 在 靶 面 最 大 能 量 密度 达 
品 的 损伤 阔 值 有 明显 提高 , 最 高 可 提升 1 倍 , 测试 其 损伤 闵 值 大 于 21.6J/cm209。 
基于 多 种 实验 现象 , 学 术 界 认为 激光 对 KDP 晶体 损伤 过 程 不 是 单一 因素 造成 的 ， 
可 能 是 由 前 驱 体 线性 吸收 或 缺陷 辅助 多 光子 吸收 , 甚至 有 可 能 是 几 种 甚至 是 多 种 


因素 的 共同 作用 导致 的 站 。 


可 见 , KDP 晶体 的 辐 照 损伤 与 激光 波长 、 能 量 密 


除了 损伤 之 外 ， 
波长 35Snm， 脉 宽 可 调 〈300~800ps) 的 三 倍 


吕 照 后 表现 出 明显 的 不 同 ， 
分 析 发 现 不 同 能 量 密度 激光 辐 
由 于 激光 与 KDP 晶体 相互 作 


说 明 该 振动 模 


还 发 现 激光 对 


到 10J/cm? 时 ，DKDP 晶体 样 


度 、 光 斑 大 小 以 及 脉冲 宽度 


AR, 是 一 个 非常 复杂 的 物理 化 学 过 程 。 尽管 实际 生产 中 会 采用 新 的 技术 不 断 优 
化 KDP 晶体 的 生长 过 程 , 使 其 激光 损伤 立 值 得 到 提升 。 但是， 由 于 KDP 晶体 内 
部 存在 众多 稳 态 和 瞬 态 品格 缺陷 ， 导 致 获得 各 项 性 能 参数 最 佳 的 KDP 晶体 的 实 


际 激光 损伤 浆 值 依旧 远 小 于 通 
gl XI KDP 晶体 产生 损伤 的 过 程 及 损伤 的 机 型 
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过 结构 理论 计算 获得 的 理 
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能 变化 对 纳 秒 激光 波长 和 能 量 密 


Jj f 
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论 激光 损伤 闵 值 ,目前 激 


本 文 借助 FE-SEM 和 IR， 对 被 不 同 波长 的 纳 秒 激 光 以 不 同 的 能 量 密度 辐 照 
HI KDP 晶体 样品 进行 分 析 表 征 。 研 究 不 同 条 件 下 ，KDP 晶体 的 微 结构 和 光学 性 


的 区 


囊 照 效应 及 损伤 机 理 。 
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样品 单 面 经 过 抛光 处 理 ， 另 一 面 未 经 抛光 处 到 


实验 装置 及 过 程 


密度 的 依赖 性 ， 进 而 ， 探 讨 纳 秒 激 光 对 KDP 品 体 


实验 所 用 的 KDP 晶体 样品 , 厚度 约 为 lmnm, 每 片 样品 大 小 规格 是 10x10mm?. 


， 其 中 ,抛光 唱 面 的 唱 向 为 (100)。 
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图 1 (a) 激 光 辐 照 实验 平台 图 ， 包 括 功率 计 、 聚 焦 透镜 和 准 直 光源 ，(b) 激 光 辐 照 KDP 晶体 
的 平视 图 


Nd-YAG 激 光 器 


Ey 二 纹 移 动 平台 


图 2 纳 秒 激光 辐 照 实验 光路 图 


纳 秒 激光 辐 照 实验 是 在 西南 科技 大 学 极端 条 件 物质 特性 联合 实验 室 完成 的 
121, 加 照 实验 系统 主要 由 激光 器 、 聚 焦 透 镜 、 准 直 光 源 、 功 率 计 、 二 维 可 调 样 
品 载 物 台 、 成 像 CCD 及 计算 机 等 组 成 (图 )。 激 光 器 技术 参数 ， 详 见 表 1 ME 
环境 温度 是 室温 。 纳 秒 激光 辐 照 实验 光路 图 ， 如 图 2 所 示 。 激 光 脉 冲 能 量 计算 公 
RA: 


激光 脉冲 能 量 = 能 量 密度 x 光斑 面积 x 1000 EÈ D 
其 中 ， 激 光 脉 冲 能 量 的 单位 是 mJ、 能 量 密度 的 单位 是 Jem2、 光 斑 面 积 的 单位 
是 cm?, AR 1 中 参数 1000 的 物理 含义 是 为 了 统一 单位 ， 把 J 变换 为 mJ。 
KDP 品 体 样品 固定 在 载 物 台 上 (图 1b)， 使 用 355nm 和 1064nm 两 种 波长 的 纳 秒 
激光 对 样品 进行 辐 照 。 激 光 的 能 量 密度 均 为 6 8. 10. 13 和 15J/cm?。 由 于 不 
同 波长 的 激光 光斑 面积 不 同 ， 所 以 设置 的 激光 脉冲 能 量 也 不 同 。 根 据 式 1 计算 
fj: 355nm 激光 脉冲 能 量 分 别 为 23.27、31.02、38.78、50.41 和 58.17mJ; 
1064nm 激光 脉冲 能 量 分 别 为 66.91. 89.22. 111.52. 144.98 和 167.28mJ。 由 于 
波长 355nm 的 激光 光斑 面积 较 小 ， 每 个 样品 辐 照 6 次 ， 每 次 辐 照 间隔 2mm, E 


下 间隔 2mm， 排 列 两 行 ， 波 长 1064nm 的 激光 光斑 面积 较 大 ， 每 个 样品 辐 照 4 


次 ， 每 次 辐 照 间隔 3mm， 上 下 间隔 3mm 排列 两 行 。 
表 2。 


表 1 激光 器 技术 参数 


光斑 面积 激光 焦距 


波长 mm) ”激光 脉 宽 (ns) 


激光 辐 照 实验 参数 ， 详 见 


(cm?) (mm) 径 (mm) 
355 6-9 3.88x10? 3310 0.38 
1064 8-12 1.12x10? 3700 0.63 
表 2 纳 秒 激光 辐 照 实验 参数 
脉冲 能 量 
激光 波长 (nm) ”样品 编号 ”能 量 密度 (J/em?) 
(mJ) 
1 6 23.27 
2 8 31.02 
355 3 10 38.78 
4 13 50.41 
5 15 58.17 
6 6 66.91 
7 8 89.22 
1064 8 10 111.52 
9 13 144.98 
10 15 167.28 
0 11 0 0 


hi 


两 种 波长 (355nm 和 1064nm) 纳 秒 激光 辐 照 后 ， 采 用 FE-SEM 和 IR 光谱 仪 ， 


对 KDP 晶体 样品 的 表面 形 貌 、 微 结构 和 光学 性 能 进行 了 分 析 表 征 。 两 种 分 析 仪 


器 的 扫描 区 域 均 为 KDP if) 100) 抛光 面 激 光 辐 
型 号 为 ULTRA55， 最 大 加 速 电 压 为 35kV， 在 高 真空 


囊 照 的 损伤 区 域 。FE-SEM 的 
模式 下 ， 电 子 能 量 为 10keV 


下 ， 对 KDP 样品 的 激光 辐 照 区 域 进 行 电 子 图 像 扫 描 。IR 是 美国 PE 公司 生产 的 


型 号 是 SPECTRUM ONE 红外 反射 光谱 仪 ， 最 高 分 


分 辩 率 优 于 0.Scm-1， 波 数 精度 


RF 0.01cm', RMS 信 噪 比 为 100000: 


分 析 光 束 直 和 


1, IR 测试 的 波 数 范围 是 400-4000cm'! , 


圣 约 为 2am， 分 析 光 束 聚 焦 于 损伤 区 ,进行 微 区 分 析 ， 排 除了 非 辐 照 
区 的 信号 干扰 。 


3 ”实验 结果 及 讨论 
3.1 两 种 纳 秒 激光 不 同 能 量 密度 辐 照 KDP 晶体 的 SEM 分 析 


为 了 获得 


损伤 点 附近 较 全 面 的 信息 , 挑选 多 个 激光 辐 照 损 


性 的 损伤 点 ,使 用 SEM 进行 表面 形 貌 观测 。 图 3 和 图 4 分 别 
和 1064nm 的 纳 秒 激 光 在 不 同 能 量 密度 辐 照 后 ， 放 大 100 fi KDP 晶体 的 损伤 形 


貌 图 。 从 图 3 和 图 4 看 到 : 未 辐 照 的 样品 表面 平整 ， 存 在 的 人 


伤 点 中 较为 有 代表 
给 出 波长 为 355nm 


个 别 的 颗粒 点 ， 可 能 


是 在 晶体 生长 过 程 或 晶体 抛光 处 理 中 引起 的 微小 凸 起 ， 低 能 量 密度 (6J/cm”、 


8J/cm? 和 10J/cm”) 的 激光 辐 


吕 照 后 ,损伤 点 未 产生 明显 碎 裂 , 尤其 在 波长 为 1064nm 


BOCER F. KDP 晶体 表面 只 有 轻微 损伤 ; 随 着 激光 能 量 密度 的 增 大 , 在 能 量 密 


度 为 13J/cm? 和 15J/cm? 的 355nm 纳 秒 激光 辐 照 后 ，KDP dà 


裂 ， 且 碎 裂 范 


围 随 能 量 密度 增 大 而 增 大 。 而 1064nm 激光 以 15J/cm? 辐 照 KDP Hh 


体 碎 裂 并 不 显著 


PER HÆ H S RE 


著 ， 可 能 是 由 于 熔融 为 液态 的 KDP 唱 体 溢出 ， 


了 一 定 的 修复 。 


个 区 域 : 中 央 碎 裂 损 伤 核心 区 、 熔 融 压 缩 损伤 区 和 外 围 应 力 损 


能 量 密度 辐 照 


过 损伤 形 貌 图 (图 3 和 图 4)， 可 以 观测 到 样 


覆盖 部 分 裂缝 产生 
品 损伤 主要 分 为 三 


后 ，KDP 晶体 外 围 应 力 损 伤 区 可 观测 到 长 达 几 


是 由 于 短 时 间 


GK. E, EA 
十 微米 的 裂纹 。 这 


内 激光 辐 照 的 热 应 力 引 起 的 。KDP 晶体 局 部 受 


AARS, mI 


子 间 的 距离 增加 ， 原 子 间 相 互 作 用 力 减 弱 。 熔 融 区 周围 压缩 损 


区 挤 压 ， 原 子 移 位 ， 晶 格 扭曲 畸变 。 而 压缩 损伤 区 外 围 的 品格 
的 畸变 。 并 且 KDP 晶体 的 热 导 率 和 热膨胀 系数 存在 各 向 异性 。 因 此 ，KDP 晶体 
在 损伤 变形 的 过 程 中 , 产生 了 热 应 力 ， 出 现 了 和 裂纹。 相似 的 实验 现象 其 他 学 者 也 


曾 观 测 到 51。 


伤 区 的 原子 向 熔融 
没 能 及 时 发 生 同 步 
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图 3 355nm 纳 秒 激光 不 同 能 量 密度 辐 照 后 ， 


放大 100 倍 KDP 晶体 的 损伤 形 貌 图 


图 4 1064nm 纳 秒 激光 较 高 能 量 密度 辐 照 后 ， 放 大 100 fit KDP 唱 体 的 损伤 形 貌 图 
为 了 比较 相同 能 量 密度 下 两 种 波长 (355nm 和 1064nm) 的 纳 秒 激光 对 KDP dà 


体 的 损伤 效应 ， 利 用 Image-Pro Plus 6.0 软件 测量 了 两 种 激光 分 别 在 不 同 能 量 密 


唱 照 后 损伤 点 的 面积 。 并 绘制 出 两 种 激光 站 


E 量 密度 与 损伤 面积 的 关系 图 (图 5)。 


从 图 5 看 到 ， 随 两 种 激光 能 量 密 度 大 增 大 ，KDP 品 体 的 损伤 面积 逐渐 增 大 ， 且 


是 非 线 性 地 
KDP 晶体 的 辐 照 损伤 闵 值 ) 辐 


兽 大 。 产 生 该 现象 的 原因 是 损伤 的 积累 效应 。 在 较 低能 量 密度 (接近 
囊 照 后 ， 致 密 的 品 体 结构 导致 晶体 没有 明显 的 损伤 ; 


随 着 激光 能 量 密度 的 增加 , 超过 晶体 的 损伤 羡 值 后 , 激光 辐 照 使 得 晶 格 原子 离 位 ， 
生成 缺陷 ， 致 密 的 晶体 结构 被 破坏 ; 随 着 激光 能 量 的 继续 累积 ， 被 破坏 的 路 松 的 


晶体 原子 更 容易 离 位 ， 因 此 ，KDP 晶体 的 损伤 面积 随 能 量 密度 的 增加 快速 地 非 


线性 
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过 图 5 还 可 以 看 出 , 相同 能 量 密度 下 ,355nm 激光 辐 照 造成 晶体 的 损伤 面 
只 远大 于 1064nm 激光 辐 照 造成 的 损伤 面积 ， 且 355nm 激光 辐 照 造成 晶体 的 损 
伤 面积 大 约 为 同 能 量 密度 下 1064nm 激光 损伤 面积 的 8-10 倍 。 产 生 该 现象 的 原 
因 是 激光 能 量 分 布 遵循 高 斯 分 布 规律 , 即 光斑 中 心 区 域 能 量 分 布 大 于 边缘 区 域 的 
能 量 分 布 。 且 由 光斑 半径 计算 公式 : 
w = Af [or (A 2) 
当 激 光束 正 入 射 透镜 时 ，X 为 入 射 激光 波长 ，f 为 透镜 焦距 ，@ 为 激光 入 射 到 透 
镜 表面 光斑 半径 ，w 为 聚 光 斑 的 半径 09。 由 表 1 中 数据 通过 式 2 计算 得 ，355nm 
激光 照 到 KDP 样品 表面 时 ， 聚 光斑 的 半径 w' 约 为 978um，1064nm 激光 的 聚 光 
斑 半 径 w' 约 为 2005hm。1064nm 激光 的 聚 光 斑 的 半径 约 为 355nm 激光 的 两 倍 多 。 
而 实际 光斑 半径 可 能 因 透 镜像 差 、 衍 射 等 使 实际 光斑 比 式 2 计算 的 光斑 半径 略 
大 。 可 见 ，355nm 激光 光斑 面积 小 于 1064nm 激光 光斑 面积 ， 相 同 能 量 密度 下 ， 
1064nm 激光 的 能 量 更 加 分 散 ，1064nm 激光 光斑 离 光斑 中 心 远 的 区 域 , 没 能 对 晶 
体 造 成 明显 的 损伤 ， 所 以 其 造成 的 损伤 面积 更 小 。 由 光斑 能 量 的 分 布 导致 KDP 
晶体 损伤 的 不 均匀 性 在 文献 中 也 有 类 似 的 报道 中 另外 , 由 于 激光 聚焦 在 KDP dà 
体 抛光 面 ， 激 光 通 过 晶体 在 未 抛光 面 发 生 漫 反 射 ， 使 一 部 分 激光 反射 回 晶 体内 ， 
反射 光 对 晶体 也 造成 损伤 ， 表 现 出 KDP 晶体 实际 损伤 阔 值 低 于 理论 计算 的 损伤 
BJE. 
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图 5 两 种 纳 秒 激光 辐 照 KDP 晶体 的 损伤 面积 随 能 量 密度 的 变化 规律 


3.2 355nm 激光 不 同 能 量 密度 辐 照 KDP 晶体 的 IR 分 析 
为 了 研究 辐 照 后 KDP 唱 体 化 学 键 振动 的 变化 和 光学 性 能 的 变化 ， 对 355nm 


纳 秒 激光 不 同 能 量 密度 辐 照 的 KDP 晶体 进行 了 红外 光谱 分 析 。1064nm 激光 不 同 
密度 辐 照 KDP 晶体 的 红外 光谱 的 变化 规律 与 355nm 激光 的 相似 , 这 里 不 再 
TR. Kl 6 为 355nm 纳 秒 激光 不 同 能 量 密度 辐 照 KDP d A8 BIZLA SUNG 


tl 


图 。 图 6(a) 的 波 数 范围 是 200-2000cm-!。 图 6(b) 的 波 数 范围 是 2000-4000cm1。 从 
图 6 看 到 ， 未 辐 照 的 KDP 晶体 主要 有 5 个 吸收 峰 ， 分 别 位 于 510、602、1049、 


1180. 1345. 2971. 3149cm'! 附近 。 在 不 同 的 能 量 密度 激光 辐 照 后 ，KDP ii fr 
红外 谱 线 发 生 了 明显 的 变化 ， 但 谱 线 呈现 相似 的 形状 ， 都 由 7 个 宽 的 吸收 带 组 
EX. 分 别 位 于 520、796、1057、1282、2342、2679、3619cm-! 附近 (图 6a 和 6b). 

KDP 晶体 红外 光谱 图 各 个 特征 峰 对 应 的 官能 团 振动 模式 详 见 表 307791, p F d 
不 同 的 生长 方式 和 生长 过 程 ， 振 动 模式 对 应 的 谱 峰 峰 位 略 有 差别 。 由 表 3 可 知 ， 
未 辐 照 KDP 样品 510cm'! 附近 的 吸收 峰 对 应 于 HO-P-OH 键 的 伸缩 振动 ， 辐 照 
后 ， 蓝 移 到 520cm! 附近 (图 6a 和 表 3)， 尽 管 蓝 移 幅 度 不 大 ， 但 蓝 移 后 的 谱 峰 峰 

形 对 称 ， 峰 项 尖锐， 是 典型 的 振动 模式 的 峰 。 而 蓝 移 的 原因 是 因为 H FEE BU BE 
BUN, 辐 照 导致 部 分 H 原子 失去 后 ， 可 能 有 P-O 键 生成 。 波 数 在 602-900cm'! 范 


用 内 主要 是 HPO4 基 团 中 P-O, P-OH. O-H 键 的 振动 (图 6a 和 表 3)。 辐 照 后 ， 
这 些 化 学 键 的 振动 模式 全 部 消失 ， 且 在 796cm- 附近 出 现 了 宽 的 吸收 带 ， 可 能 是 
由 于 激光 辐 照 的 能 量 沉积 ，P-O、O-H 键 空 间 构象 改变 ， 结 构 混乱 引起 的 。 波 数 
在 1049 cm 的 吸收 峰 对 应 于 KDP 品 体 中 PO4 伸缩 振动 。 辐 照 后 ， 蓝 移 到 1057 
cm'! 附近 (图 6a 和 表 3), 说 明 PO, 四 面体 中 P-O 键 的 键 合 强度 增 大 , 表明 P-O 化 
学 键 失 去 了 平衡 ， 归 因 于 辐 照 导致 POs4 失去 部 分 O 原子 。 由 于 O ECKE 
能 仅 次 于 HH 原子 , 所 以 推断 其 中 部 分 P-O 键 断裂 , 失去 O 原子 。 结合 上 述 分 析 ， 
因 辐 照 导致 H2PO4 基 团 失去 H 原子 ， 而 同时 又 失去 O 原子 ， 即 以 H2O 形式 失 
去 。 相 似 的 结论 在 激光 损伤 KDP 晶体 的 拉 曼 光谱 分 析 中 曾 报道 过 ， 激 光 与 KDP 
晶体 相互 作用 会 产生 高 温 高 压 区 ， 使 KDP 晶体 局 部 可 能 发 生 相 变 、 脱 水 ， 生 成 
其 它 磷 酸 盐 ， 因 此 在 拉 曼 光谱 上 显示 出 新 峰 馈 。 波 数 在 1180 和 1345 cm! 的 峰 相 
应 于 KDP 唱 体 的 P-O 和 P2O 键 振动 (图 6a 和 表 3)。 辐 照 后 ， 两 峰 消 失 ， 且 一 个 
位 于 1282 cm” 附近 的 宽 的 吸收 带 出 现 了 , 表明 PO 键 增多 ， 有 部 分 O 原子 失去 
( 表 3). 波 数 在 2971 和 3149cm 附近 的 吸收 峰 对 应 于 KDP 唱 体 的 O-H 键 伸缩 振 
动 ， 辐 照 后 ， 两 峰 消失 (图 6b)， 表 明 KDP 晶体 结构 中 的 O-H 键 已 不 存在 ， 激 光 
辐 照 能 量 沉积 的 热效应 使 之 以 HzO 形式 失去 。KDP 晶体 激光 辐 照 后 失 水 的 现象 
有 报道 四 ,利用 1-XRD 分 析 发 现 KDP 晶体 在 损伤 点 的 产物 为 KaH2P207 和 KPO;， 
由 于 KDP 唱 体 失去 HzO 后 分 解 为 K2H2P207 和 KPO; mk. (HE 3619cm'! 附近 
出 现 了 代表 H20 中 O-H 键 的 伸缩 振动 峰 ( 图 6a 和 表 3), 这 是 损伤 的 KDP 样品 潮 
解 , 样品 表面 吸收 了 空气 中 的 水 分 子 引起 的 。 红 外 高 频 光 谱 范 围 内 主要 对 应 轻 原 
子 构成 的 官能 团 的 振动 ， 在 KDP 晶体 中 表现 为 H-O 键 的 振动 模式 。 被 不 同 能 量 
密度 辐 照 后 的 KDP 晶体 的 红外 光谱 图 中 出 现 3750 和 3900cm- 峰 ， 归 因 于 损伤 
后 的 KDP 晶体 的 唱 格 被 破坏 , 暴露 出 内 部 的 羟基 , 而 大 量 的 羟基 容易 吸水 潮解 ， 
H20 中 O-H 弯曲 振动 峰 位 于 1600-1800 cmt, 图 6a 存在 该 特征 峰 。 综 上 认为 3750 
和 3900 cm: 新 出 现 的 峰 是 损伤 的 KDP 晶体 的 潮解 引起 的 。 值 得 注意 的 是 在 2342 
和 2679cm 附近 出 现 了 新 峰 ( 图 6b)， 这 归 因 于 激光 辐 照 后 ，P 和 H 形成 的 P-H 
键 和 O=P-OH 结构 振动 P231( 表 3)。 


X 3 KDP 品 体 红外 光谱 图 各 个 特征 峰 对 应 官能 团 振动 模式 0719 


HO-P-OH 键 伸缩 振动 峰 (cm-D) 529 
P-OH 键 伸缩 振动 峰 (cm-D 846 
1065 
P=0 键 伸 缩 振动 峰 (cm-) 
1277 
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P(OH); 键 伸缩 振动 峰 (cm-D) 818 
v(OH) 键 伸缩 振动 峰 (cm!) 1582.8 
5(OH) 键 伸缩 振动 峰 (cm!) 1274.6 
vi(PO4) 键 伸缩 振动 峰 (cm 1) 1273.8 
B(O- 本 键 伸缩 振动 峰 (cm') 828.7 
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图 6 355nm 纳 秒 激光 不 同 能 量 密度 下 辐 照 KDP 晶体 红外 反射 光谱 图 (a) 波 数 在 400- 
2000cmr!; (b) 波 数 在 2000-4000cm'! 

红外 反射 光谱 体现 了 KDP 晶体 中 H2PO4 的 信息 。 由 于 激光 烧 蚀 效应 ， 辐 照 
后 ，KDP 结构 被 破坏 ， 链 接 POP HI H SENTIS, KDP 晶体 脱水 ,HH、O 原子 离 
开 表 面 。 同 时 ， 激 光 辐 照 导致 KDP 唱 体 表面 熔融 损伤 ， 表 面 粗 糙 度 增 大 ， 反 射 
率 总 体 下 降 。 

另外 ， 从 图 6a 和 6b 看 到 ，KDP 晶体 被 355nm 激光 以 10J/cm? 的 能 量 密度 
辐 昭 后， 所 有 的 谱 峰 强度 都 很 低 ， 这 表明 KDP 品 体 结构 被 严重 损伤 ， 原 子 的 振 
动 模式 高 度 混乱 ，KDP mIRE 10J/cm? 的 能 量 密度 辐 照 下 损伤 最 重 。 当 激光 的 能 
量 密度 从 Gem? 增 大 到 10J/cm? 的 过 程 中 ， 反 射 谱 中 吸收 峰 强 度 逐 渐 减 弱 ， 这 说 
明 唱 格 原子 的 长 程 有 序 逐 渐 被 破坏 ， 原 子 的 无 序 度 增 加 ， 即 KDP 品 体 中 的 部 分 
TENK, A PO4 片段 生成 ， 且 官能 团 HPO+ 中 原子 的 空间 构象 和 振动 模式 越 
来 越 多 ， 强 度 越 来 越 弱 。 当 激光 的 能 量 密度 从 10J/cm? 逐渐 增 大 到 15J/cm? 的 过 
程 中 ， 谱 峰 的 强度 逐渐 恢复 ， 以 13、15J/cm2 能 量 密度 辐 照 后 的 KDP 样品 ， 其 谱 
峰 强 度 与 6J/cm? 辐 照 后 的 相似 。 这 些 说 明 ， 被 损伤 的 KDP 唱 体 ， 在 较 高 能 量 密 
度 激光 辐 照 后 , 被 破坏 的 晶体 结构 退火 修复 , 即 氨 键 断裂 后 , 形成 的 PO# 片段 ， 
在 激光 辐 照 热效应 的 作用 下 ， 发 生 了 重组 。 这 个 过 程 可 看 作 KDP 品 体 的 激光 热 


退火 ， 损 伤 结构 得 到 重组 修复 ， 谱 峰 强 度 恢复 。 同 时 ， 表 面 粗糙 度 也 有 所 恢复 ， 
反射 率 略 有 增加 。 该 结论 与 高 温 退 火热 处 理 可 以 降低 激光 损伤 的 KDP 晶体 内 部 
微 缺陷 浓度 大 致 相同 号 ]。 最 近 学 者 研究 发 现 ，532nm 波长 激光 在 KDP 晶体 中 引 
入 的 损伤 , 高温 热处理 后 ， 谱 峰 的 变化 趋势 与 本 实验 中 较 高 能 量 密度 激光 辐 照 后 
的 变化 基本 一 致 站。 这 说 明 激 光 能 量 沉积 的 热效应 ， 对 损伤 的 KDP 晶体 有 退火 
修复 的 功效 。 但 SEM 分 析 没 有 观测 到 高 能 量 密 度 下 的 退火 效应 。 因 为 红外 光谱 
是 微 区 分 析 得 到 KDP 晶体 的 损伤 中 心 区 域 的 信息 ， 即 损伤 最 重 区 域 的 化 学 键 变 
化 ， 基 于 红外 谱 特 征 峰 的 变化 ， 可 以 判断 其 内 部 晶 格 损伤 的 严重 程度 。 而 SEM 
反 遇 晶体 整体 的 形 貌 变化 ， 由 于 SEM 观测 的 区 域 较 大 ， 随 着 能 量 密 度 的 增加 ， 

激光 辐 照 产生 的 热 应 力 造 成 KDP 晶体 碎 裂 。 因 此 ， 在 高 能 量 辐 照 后 ，SEM 没有 
观测 到 明显 的 恢复 。 
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借助 场 发 射 扫描 电子 显微镜 和 红外 光谱 仪 分 析 手 段 ， 研 究 355nm 和 1064nm 
的 纳 秒 激光 ， 不 同 能 量 密度 辐 照 KDP 晶体 后 的 表面 形 貌 、 微 结构 、 化 学 键 振动 
和 光学 性 能 随 激 光 能 量 密度 的 变化 规律 。SEM 观测 发 现 ， 未 辐 照 的 样品 表面 平 
5k. 辐 照 后 ， 随 着 激光 辐 照 能 量 密度 的 增 大 ，KDP 晶体 表面 产生 明显 碎 裂 ， 且 损 
伤 区 域 由 中 央 碎 裂 核心 区 、 熔融 冲 击 压缩 区 和 外 围 应力 冲 击 区 三 部 分 组 成 ; 损伤 
区 域 面积 随 激光 能 量 密度 非 线 性 地 增 大 ; 而且， 相同 能 量 密度 下 ，355nm 激光 辐 
照 形成 的 损伤 面积 远大 于 1064nm 激光 形成 的 损伤 面积 .红外 光谱 微 区 分 析 表 明 ， 
355nm 激光 的 能 量 密度 较 低 时 , H 键 断裂 , KDP 唱 体 脱水 , PO 四 面体 和 H2PO4 
基 团 的 空间 构象 和 P-O0、P-OH、O-H 键 的 键 合 随 能 量 密度 增 大 ,无 序 度 增加 ; 当 
能 量 密度 增加 到 10J /cm? 时 ,KDP 唱 体 的 唱 格 长 程 有 序 严重 破坏 ，HzPO4 链 段 断 
裂 成 多 种 片段 ， 化 学 键 振动 显著 减弱 ， 甚 至 消失 ， 同 时， 晶体 表面 反射 率 下 降 ; 
随 着 能 量 密度 继续 增 大 , 在 激光 能 量 沉积 热效应 的 作用 下 , 损伤 断裂 的 链 段 重组 、 
修复 ， 各 种 化 学 键 振动 模式 再 次 出 现 ， 唱 体 表面 的 反射 率 随 之 增加 。 当 激光 辐 昭 
的 能 量 密度 持续 增 大 , KDP 晶体 再 次 被 损伤 .本 文 的 研究 结果 为 KDP 晶体 在 ICF 
中 充分 使 用 提供 了 参考 实验 数据 。KDP 晶体 激光 损伤 后 的 透 光 性 和 缺陷 类 型 需 
要 进一步 分 析 。 
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